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Metal Chloride Diazine Adducts, Supramolecular Crystal Structure
Single crystals of [Cd(pyrazine)Cl2],[Zn(pyrazine)Cl2] and [Zn(pyrimidine)Cl2] were obtai­
ned by a diffusion technique from aqueous solutions of the metal dichlorides and solutions of 
the respective diazine.
The structures consist of “supramolecular” networks of-M -Cl-M - and -M-diazine-M- chains.
Einleitung
Der Aufbau m ehrdim ensionaler Strukturen ist 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und im 
Falle dreidim ensionaler Gerüste im Hinblick auf 
mögliche Anwendungen als M olekularsiebe und 
Katalysatoren von aktuellem Interesse [1,2]. Bis­
her wurden dazu u.a. Cd(CN )2 sowie Zn(CN)2 als 
G erüstbildner verwendet [3].
A uf der Suche nach geeigneten verbrücken­
den Liganden zum Aufbau m ehrdimensionaler 
Strukturen haben wir uns schon seit länge­
rer Zeit mit M etallkom plexen tertiärer, polycy­
clischer Amine wie z.B. Hexamethylentetramin 
und l,4-D iazabicyclo[2.2.2]octan beschäftigt. So 
konnten von uns z.B. Kristalle der Verbindungen 
ZnX 2-C6H |2N4 mit X =Cl,Br [4] und X=I [5] sowie 
3CdI2-2C6H p N4 [61 dargestellt werden, die Ketten­
oder Raum netzstrukturen aufweisen.
Im Verlauf dieser Arbeit wurde die Fähigkeit 
von Diazinen, als zweizähnige, verbrückende Li­
ganden zu fungieren, zum Aufbau neuer zw eidi­
mensionaler Strukturen benutzt. Komplexe der Ver­
bindungen [Cd(pyrazin)Cl2], [Zn(pyrazin)Cl2] und 
[Zn(pyrimidin)Cl2] wurden erhalten und ihre Kri­
stallstrukturen ermittelt.
Experimentelles
Kristalle der Verbindungen [Cd(pyrazin)Cl2] (1), 
[Zn(pyrazin)Cl2] (2) und [Zn(pyrimidin)Cl2] (3) wurden
* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. J. Pickardt.
mit Hilfe der Diffusionsmethode erhalten. Eine Charak­
terisierung erfolgte über IR-Spektroskopie und CHN- 
Analyse. Bei 2 zusätzlich über die Bestimmung des Cl- 
Anteils nach der Schöniger-Methode [7],
Zur Herstellung von 1 wurde eine wäßrige 
Cadmium(II)chlorid-Lösung mit einer Pyrazin-Lösung in 
Toluol (beide c = 0,5 mol/1) überschichtet. Nach eini­
gen Tagen hatten sich farblose Plättchen der Verbindung 
[Cd(pyrazin)Cl2] gebildet.
CdC4N2H4Cl2 (263,39 g/mol)
Ber. C 18,24% H 1,52% N 10,63%,
Gef. C 18,33% H 1.69% N 10,56%.
Kristalle von 2 wurden durch Überschichtung einer 
wäßrigen Zink(II)chlorid-Lösung mit wäßriger Pyrazin- 
Lösung (beide c -  1 mol/1) erhalten. Nach wenigen 
Stunden entstanden rechteckige, farblose Plättchen von 
[Zn(pyrazin)Cl2].
ZnC4N2H4Cl2 (216,36 g/mol)
Ber. C 22,21% H 1,86% N 12,95% CI 32,76%, 
Gef. C 22,00% H 1.73% N 12,68% CI 32,24%.
Zur Darstellung der Kristalle von 3 wurde eine wäßrige 
Zink(II)chlorid-Lösung (c = 0,3 mol/1) mit einer ethano- 
lischen Pyrimidin-Lösung (c = 0,27 mol/1) überschichtet. 
Die nach einer Woche erhaltenen gelblich schimmernden, 
durchsichtigen Kristalle konnten als [Zn(pyrimidin)Cl2] 
charakterisiert werden.
ZnC4N2H4Cl2 (216,36 g/mol)
Ber. C 22,21% H 1,86% N 12,95%,
Gef. C 22,34% H 2,07% N 12,70%.
Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die Auf­
nahme der Datensätze von 1 - 3  erfolgte mit einem Vier-
0939-5075/96/0700-0947 $ 06.00 ©  1996 Verlag der Zeitschrift für Naturforschung. All rights reserved. K
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1 2 3
Formel CdCLN,C4H4 ZnCLNiC4H4 ZnCLN,C4H4
M,.[g/mol] 263,39 216.36 216,36
Kristallsystem monoklin orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe P2,/m (Nr. 11) Cmmm (Nr.65) Pmcm (Nr.51)
o [pm] 1196,2(5) 712.7(1) 357,6(1)
b [pm] 757,1(2) 1205,7(3) 706.6(4)
c [pm] 357,5(1) 356,4(1) 1216.9(1)
/3 [\  , 92,77(3) 90 90V [106 pm3] 339,7(2) 306.3(1) 307,5(3)
Z 2 2 2
Dber [g 'C m “ 3J 2.575 2,346 2,337
Dgem [g  Cm ] 2,137
Kristallgröße [mm] 0 ,2x0 ,2x0 ,05 0,3 x 0,2 x 0,2 0.6x0,15x0.1
F(000) [e] 248 212 212
Meßbereich 0 <  2e <  50°
Abtastmodus u;-Scan
Reflexe (gem./unabh.) 439/400 224 403
^im 0,0115
Reflexe (beob.) 349 219 396
mit F0 >  4cr(F0)
Lin. Absorptions-Koeff. [cm 1] 39,00 47,7 47,5
Verfeinerung Alle Nichtwasserstoffatome anisotrop
Parameterzahl 46 19 31
Gütefaktoren
R 0.022 0,023 0,034
wR2 0,067 0,050 0,078
Restelektronendichte
(max./min) [e-A-1 ] 0.62/-0.44 0,50/-0,38 0,43/-0,50
Tab. I. Kristallstrukturdaten.
kreisdiffraktometer Syntex P2, unter Verwendung von 
Mo-KQ-Stählung (Graphit-Monochromator) bei Raum­
temperatur. Die Intensitäten wurden bezüglich Lorentz- 
und Polarisationseffekten korrigiert, bei 1 und 2 wurde ei­
ne empirische Absorptionskorrektur (DIFABS [8]) durch­
geführt. Die Nichtwasserstoffatome wurden mit aniso­
tropen Temperaturfaktoren verfeinert (SHELXL-93 [9]), 
die Positionen der Wasserstoffatome des entsprechen­
den Diazins bei allen drei Strukturen unter Annahme ei­
ner sp~- Hybridisierung am Kohlenstoff berechnet und 
mit festen Temperaturfaktoren (uiso= 0,08-104 pm2) dem 
Strukturmodell hinzugefügt. Die wichtigsten Kristall­
strukturdaten für die drei Verbindungen sind in Tab. I 
zusammengestellt*.
1 kristallisiert monoklin. Als mögliche Raumgruppen 
kamen P2, oder P2|/w  in Frage. Die Struktur wurde 
in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2,//;? mit di­
rekten Methoden (SHELXS-86 [10]) gelöst. Die Atom­
* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kön­
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen. unter der Angabe der Hinterlegungsnum­
mer CSD—K)5096 für 1 . CSD-405095 für 2 bzw. CSD-405094 
für 3 angefordert werden.
koordinaten sind in Tab. II. wichtige Bindungslängen und 
-winkel in Tab. III zusammengestellt.
Verbindung 2 kristallisiert orthorhombisch; die mögli­
chen Raumgruppen sind C222, Cmm2 und Cmmm. Die 
Lösung der Struktur erfolgte in der zentrosymmetrischen 
Raumgruppe Cmmm mit Hilfe des Programmes SIR92
[11]. Die Atomkoordinaten sind in Tab. IV, wichtige Bin- 
gungslängen und -winkel in Tab. V aufgeführt.
3 kristallisiert orthorhombisch. Von den möglichen 
Raumgruppen Pmc2|, P2cw und Pmcm  wurde die zen- 
trosymmetrische Raumgruppe Pmcm (Nichtstandardauf- 
stellung der Raumgruppe Pmmci (Nr. 51 der Interna­
tionalen Tabellen)) zur Strukturbeschreibung gewählt 
und durch die erfolgreiche Strukturlösung bestätigt. Die 
Struktur wurde mit Hilfe des Programms SIR92 [11] 
gelöst. Die Atomkoordinaten sind in Tab.VI, wichtige 
Bingungslängen und -winkel in Tab. VII dargestellt.
Ergebnisse
In den Elementarzellen der drei Strukturen beset­
zen die Zentralatome sowie die Chloratom e spezi­
elle Lagen. In 1 sind dies das Cadm ium atom  und
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Tab. II. Atomkoordinaten und äquivalente Temperatur­
faktoren Ueq (-102 pm2) für [Cd(pyrazin)Cl2] (1).
Atom X V z U(eq)
Cd 0,7496( 1) 0,75 0,5014(3) 1,7(1)
Cll 0.5974(2) 0,75 -0.0230(9) 2,2( 1)
C12 0,9026(2) 0,75 0,0211(8) 1.9(1)
NI 0,7493(5) 0.4340(5) 0,5020(20) 1.8( 1)
CI 0.8398(6) 0,3397(9) 0,4170(21) 2. 1(2 )
C2 0,6585(6) 0,3430(9) 0.5776(25) 2,9(2)
Tab. III. Wichtige Bindungsabstände [pm] und -winkel 
[°] in [Cd(pyrazin)Cl2] (1).
Cd-Nl 239.3(4) C12"-Cd-Cll" 88,6( 1)
C d-N l1 239.3(4) NI-Cd-Cl 1 90
Cd-C12" 261.0(3) N f-C d-C l 1 90
Cd-Cl 11 261,2(3) C12"-Cd-Cl 1 179,6(1)
Cd-Cl 1 261,7(3) Cll "-Cd-Cl 1 91,8(1)
Cd-C12 263,1(3) Nl-Cd-C12 90,1(2)
C ll-C d1" 261,2(3) N l‘-Cd-C12 90.1(2)
C12-Cd"‘ 261.0(3) C12"-Cd-C12 91.5(1)
N1-C2 132,9(9) Cll"-Cd-C12 179.9(1)
N I-CI 134.7(9) Cll-Cd-C12 88, 1( 1)
c i - c r 135.9(14) Cd'"-Cll-Cd 91,9(1)
C2-C21' 140.8(13) Cd"'-C12-Cd 91.5(1)
N I-C d-N l1 179.8(3) C2-N1-C1 116,8(4)
N 1 -Cd-C12" 90 C2-Nl-Cd 121,3(5)
Nl'-Cd-C12" 90 C I-N I-C d 121.9(5)
NI-Cd-Cl r 89,9(2) N 1 -C 1 -C 1iv 122.0(4)
N l'-C d-C H" 89,9(2) N1-C2-C21' 121.2(4)
Symmetrieoperationen: ' = .v,-v+3/2,c; 11 =jc,v,z+1;
111 =jc,y,z-1; IV =jr,-v+1/2,z.
zwei kristallographisch unterschiedliche Arten von 
Chloratomen auf Spiegelebenen senkrecht zur b- 
Achse mit Koordinaten (jc,3/4,z). Alle weiteren A to­
me besetzen allgem eine Lagen.
In 2 besetzt das Zinkatom  die Inversionszentren 
an den Ecken der Elem entarzelle (0,0,0) bzw in der 
M itte der c/-/>Ebene (1/2,1/2,0), das Chloratom die 
Lage (0 ,v,l/2) im Schnittpunkt zweier Spiegelebe­
nen mit einer 2-zähligen Drehachse in /^-Richtung, 
das Stickstoffatom die Lage (*,0,0) (Schnittpunkt 
einer zweizähligen Drehachse in «-Richtung mit 
zwei Spiegelebenen) und das Kohlenstoffatom eine 
spezielle Lage (a , v ,0 ) auf einer Spiegelebene. Spe­
zielle Lagen in 3 besetzen das Zinkatom  (0,0,1/2) 
(Schnittpunkt einer zweizähligen Drehachse in a- 
Richtung mit einer mx-Spiegelebene), das Chlor-, 
Stickstoff- und ein Kohlenstoffatom (0,.r,v) bzw. 
(1/2,y,z) (w x-Spiegelebene) sowie zwei weitere, kri­
stallographisch unterschiedliche Arten von Kohlen­
stoffatomen mit Lagen (0,y,3/4).
Tab. IV. Atomkoordinaten und äquivalente Temperatur­
faktoren Ueq ( 102 pm2) für [Zn(pyrazin)Cl2] (2 ).
Atom X V U(eq)
Zn 0 0 0 2.0( 1)
Cll 0 -0,1426(1) 0,5 2, 1( 1)
NI 0.3060(5) 0 0 2,0 ( I )
CI 0.4034(5) 0,0939(3) 0 2.8( 1)
Tab. V. Wichtige Bindungsabstände [pm] und -winkel [°]
in [Zn(pyrazin)Cl2] (2).
Z n-N l1 218,1(4) C ll-Z n-C ll" 92,0(1)
Zn-Nl 218.1(4) N I'-Zn-C ll' 90
Zn-Cll 247,7(1) N I-Z n-C ll' 90
Zn-Cll" 247,7(1) C ll-Z n -C ll' 180
Z n-C ll' 247,7(1) Cll "-Zn-Cll i 88 ,0( 1)
Zn-Cll'" 247,7(1) N I'-Zn-C ll" i 90
C ll-Zn'v 247,7(1) N I-Zn-C ll"' 90
N 1 -C 1v 132.8(4) C ll-Z n-C ll" i 88,0( 1)
NI-CI 132,8(4) Cll "-Zn-Cll iii 180
C 1 -C 1Vl 137.7(7) C ll'-Z n -C ll'li 92,0(1)
NI'-Zn-N l 180 Zn-C ll-Zn'v 92.0(1)
NI'-Zn-Cll 90 C I '-N I-C I 116,9(4)
NI-Zn-Cll 90 C T -N I-Z n 121.5(2)
NI'-Zn-Cll" 90 C I-N I-Zn 121.5(2)
N I-Zn-Cll" 90 N i - c i - c r 121.5(2)
Symmetrieoperationen: ' == -x,-y,-z+2\ " = x,y, z+1;
'" = -x,-v,-z+1; IV = x,v ,z-1:; ' = x,-y,-z+2; vi _ x+\.y,z.
Die Struktur von 1 ist in Abb. 1 dargestellt. Im 
Kristall von 1 verlaufen -Cd-pyrazin-Cd-Ketten par­
allel zur b -Achse und Ketten -Cd-Cl2-Cd- parallel 
zur c-Achse. Beide Ketten sind über gemeinsame 
Cd-Atome vernetzt und bilden Schichten in der b- 
c-Ebene aus. Die Schichtenfolge in «-Richtung ist 
ABAB, wobei sich parallele Schichten so anord­
nen, daß ein Cadm ium atom  der A-Schicht einen 
Pyrazinring der B-Schicht als direkten Nachbarn 
hat, Chlor-Atome der A-Schicht jedoch keinen di­
rekten Nachbarn in der B-Schicht aufweisen, die 
B-Schicht ist also in /^-Richtung um 1/2 verscho­
ben. Auffällig ist, daß die Ebene des Pyrazin-Ringes 
nicht senkrecht zur -Cd-CU-Cd- Kette steht wie in 
der Struktur der Zinkverbindung 2, sondern um ca. 
20° geneigt ist, was möglicherweise auf sterische 
Effekte, bedingt durch die Größe des benachbarten 
Cadmiumatoms, zurückzuführen ist.
Das Cadm ium atom  ist oktaedrisch koordiniert 
von vier Chloratomen sowie zwei Stickstoffatomen 
der Pyrazin-Ringe. Die Bindungen Cd-Cl liegen 
mit Längen von 261,2 und 263,1 pm bei Werten,
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Tab. VI. Atomkoordinaten und äquivalente Temperatur­
faktoren Ueq (-102 pm2) für [Zn(pyrimidin)Cl2] (3).
Atom x z U(eq)
Zn 0 0 0.5 2,4(1)
Cll 0,5 -0,2099(2) 0.5728(1) 2,4(1)
NI 0 0,1580(6) 0,6526(3) 2,2( 1)
CI 0 0,0705( 11) 0,75 2, 1( 1)
C2 0 0,3479(8) 0,6544(4) 2,8( 1)
C3 0 0,4468(11) 0,75 3,3(2)
Tab. VII. Wichtige Bindungsabstände [pm] und -winkel
[°] in [Zn(pyrimidin)Cl2] (3).
Zn-Nl 216,7(4) Cll -Zn-Cl 11 180
Z n-N l1 216,7(4) NI -Zn-Cl \" 90,1(1)
Zn-Cl 1 248,7(1) NI -Zn-Cl 1" 89.9(1)
Zn-Cl V 248,7(1) Cll -Zn-Cl 1M 92,0(1)
Zn-Cl 1" 248,7(1) Cll ’-Zn-Cl 11 88 ,0( 1)
Zn-Cl r 248,7(1) NI -Zn-Cl V" 89,9(1)
C ll-Z n 'v 248,7(1) NI -zn-ci p 90,1(1)
N I-CI 133,7(5) Cll -Zn-Cl r 88 , 0( 1)
NI-C2 134,2(7) Cll '-Zn-Cl 11,1 92,0(1)
C l-N T 133,7(5) Cll " -Z n -C ir 180
C2-C3 135,7(7) Zn- C ll-Z n lv 92,0(1)
C3-C2V 135,7(7) Cl- N1-C2 116,6(5)
N I-Zn-N l' 180 Cl- NI-Zn 121,4(4)
NI-Zn-Cl 1 90,1(1) C2- NI-Zn 121,9(4)
N V -Zn- Cll 89,9(1) N 1 -CI-N I 124,9(7)
Nl -Zn-Cl 1' 89,9(1) NI -C2-C3 121,9(5)
N l'-Zn- C ll' 90,1(1) C2' -C3-C2 118,0(7)
Symmetrieoperationen: ' = -.r+2,-y,-z+l; 1 = a+1,v,z;
111 = -x+ 1 ,-y,-z+1 ;lv = -v-1 ,y ,z;v = x,y,-z+3/2.
die etwas größer sind als der von Zannetti in der 
Verbindung [Cd(pyridin)2C l2] [12] für eine Cd-Cl- 
Bindung gefundene Abstand von 235 pm.
Die Bindung C d-N l hat mit 238,8(5) pm einen 
Wert, der mit dem von 234 pm für eine vergleichbare 
Bindung in [{Cd(pyridin)2}Cd(CN)4] von Iwamoto 
und Yuge [13] gefundenen übereinstimmt.
Die Bindungslängen und -winkel des Pyrazin- 
Liganden zeigen keine signifikanten Abweichungen 
von den Erwartungswerten (vgl. Tab. III).
In 2 verlaufen -Zn-pyrazin-Zn- Ketten parallel 
zur a-Achse, -Zn-Cl2-Zn- Ketten parallel zur c- 
Achse. Über gemeinsame Zinkatome sind beide 
Ketten zu Schichten, die parallel zur a-c-Ebene 
liegen, verbunden; die Schichtfolge lautet ABAB. 
wobei die B-Schicht in «-Richtung um 1/2 zur A- 
Schicht verschoben ist. Im Gegensatz zu 1 liegt die 
Ebene des Pyrazin-Sechsrings senkrecht zur Aus­
breitungsrichtung der -Zn-CL-Zn- Kette.
Abb. 1. PLUTON-Darstellung [14] eines Ausschnitts aus 
der Schichtstruktur von [Cd(pyrazin)Cl2] (1) (Schichten­
folge AB). Die großen Kugeln stellen die Metall-, die 
mittleren die Chlor- und die schraffierten Kugeln die 
Stickstoffatome dar.
Abb. 2. Ausschnitt aus der Schichtstruktur von 
[Zn(pyrimidin)Cl2] (3), Schichtenfolge AA, gewellte 
Schichten.
Das Zinkatom ist, wie das Cadm ium atom  in 1, 
von vier Chloratomen und zwei Stickstoffatomen 
des Pyrazin-Ringes oktaedrisch umgeben.
Der Bindungsabstand zwischen dem Zink- und 
dem Pyrazinstickstoffatom liegt mit 218,1(4) pm 
im gleichen Bereich wie der zwischen dem Zink- 
und dem Pyridinstickstoffatom in der Verbindung 
[{Zn(pyridin)-,}Zn(CN)4] [1], der mit 215,7 pm 
angegeben ist. Die Bindung Zn-Cl ist mit 247,7(1) 
pm kürzer als die in ZnCl2 C6H |2N4 [4], wo der 
vergleichbare Bindungsabstand mit 221,2(4) pm an­
gegeben wird. (Dies könnte durch die stärkere Ba- 
sizität des Pyrazins gegenüber Hexam ethylentetra­
min bedingt sein). Die Bindungslängen und -winkel 
im Pyrazin entsprechen den Erwartungswerten (vgl. 
Tab. V).
Die Struktur von 3 ist in Abb. 2 dargestellt. Sie 
weist -Zn-pyrimidin-Zn-Ketten parallel zur c -Achse
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sowie -Zn-Cl2-Zn- Ketten parallel zur «-Achse auf. 
Eine Verknüpfung beider Ketten über gem einsa­
me Zinkatom e führt auch hier zur Ausbildung von 
Schichten parallel zur «-c-Ebene, jedoch sind diese 
aufgrund der 1,3-Position der Stickstoffatome im 
verbrückenden Pyrim idin-Liganden gewellt.
Im Unterschied zu den Strukturen von 1 und 2 ist 
die Schichtenfolge bei 3 AA; daher sind die Zink­
atome bzw. die Pyrim idin-Ringe zweier nebenein­
anderliegender Schichten direkt benachbart.
Wie in 2 ist das Zinkatom  oktaedrisch von 
vier Chloratom en sowie zwei Stickstoffatomen des 
Pyrim idin-Ringes umgeben. Die Bindungslängen 
Zn-N mit 216,7(4) pm und Zn-Cl mit 248,7(1) pm 
liegen in der gleichen Größenordnung wie die ent­
sprechenden Bindungen in 2. Die Bindungslängen 
und -winkel des Pyrim idins entsprechen den Erwar­
tungswerten.
In allen drei Strukturen fungieren sowohl die ent­
sprechenden Diazin-Liganden, als auch die Chlor­
atome als zweizähnige Brückenliganden.
Die Strukturen der Verbindungen 1 und 2 un­
terscheiden sich, obwohl in verschiedenen Raum ­
gruppen kristallisierend, auf den ersten Blick - trotz 
unterschiedlicher Zentralatom e - kaum. Der mar­
kanteste Unterschied besteht in der Lage der Ebene 
des Pyrazin-Ringes zur M -CL-M -Kette. Die leich­
te Neigung des Ringes ist vermutlich durch die 
unterschiedlichen Atom radien von Cadm ium  und 
Zink bedingt. Die Raum erfüllung ist dem nach in 1 
größer, was sich auch in der höheren Röntgendichte 
(1: 2,575 g/cm 3; 2: 2,346 g/cm 3) äußert.
Die Struktur der Verbindung 3 unterscheidet sich 
von den beiden anderen dadurch, daß die Schichten 
gewellt sind, bedingt durch die Position der koor­
dinierenden Stickstoffatome im verbrückenden Li­
ganden Pyrimidin ( 1,3-Diazin).
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